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Alerting Abstract DE Al 

Ziegler/Natta-type catalyst systems (A), comprising: (a) a solid component contg. a Ti cpd., a Mg cpd., a 
halogen, a silica gel support (B) and a carboxylate ester as electron donor; (b) an Al cpd. as cocatalyst; and opt. 
(c) another electron donor. The silica (B) has an average particle dia. of 5-200 mum and an average prim, 
particle dia. of 1-10 mum, and contains cavities or channels with an average dia. of 1-10 mum and a macroscopic 
vol. content of 5-20% based on the whole particle. Also claimed are: (i) a process for the prodn. of (A) by 
reacting (a), (b) and opt. (c) together at 0-150(deg)C and 1-100 bar; (ii) a process for the prodn. of polymers by 
polymerisation of propylene and opt. comonomers at 20-150(deg)C and 1-100 bar in presence of (A); (iii) 
polymers of propylene obtd. by this process; and (iv) film, fibres and mouldings made from these polymers 
USE - For the polymerisation of olefins, esp. propylene. 

ADVANTAGE - Compared with prior-art catalysts, (A) enable polymerisation with higher productivity and 
improved stereospecificity, esp. in gas-phase polymerisation. The polymers obtd. have a high bulk density, a low 
chlorine content, good mechanical properties and a markedly lower tendency to form pinholes. 
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^ Katalysatorsystenne vom Typ der Ziegler-Natta-Katalysatoran 

2) Katalysatorsysteme vom Typ der Ziegler-Natta-Katalysato- 
ren, enthaltend als aktive Bestandteile 

a) eina tttanhaltlge Feststoffkomponente. die aine Verbin- 
dung des Titans, eine Verbindung des Magnesiums, ain 
Halogen, iQaselgel als TrSger und einen Carbonsaureestar 
als Elektronendonorverbindung enthait, 

sowie als Cokatalysator 

b) sine Aluminiumverbindung und 

c) gegebananfalis eina weitere Elaktronendonorvarbindung, 
wobei das verwendete Kiasalgel einen mittleren Teilchen- 
durchmesser von 5 bis 200 jim, einen mittleren Tellohon- 
durchmesser der Primarpartikel von 1 bis 10 vsn und 
Hohlraume bzw. Kanaia mit einem mittleren Ourclimassar 
von 1 bis 10 |un aufweist. deren makroskopischar Voluman- 
antell am Gesamtpartikel im Bereich von 5 bis 20% liegt. 
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^ Beschreibung 

Die voriiegende Erfindung betrifft Katalysator^eme vom Typ der Ziegler-Natta-Katalysatoren, enthaltend 
als aktive Bestamltdle 

a) eine thanhaltige Feststoffkomponente^ die eine Verbindung des Utans, eine Verbindung des Magnesiums, 
ein Halogen, Kieselgel als TrSger und einen Carbonsftureester als Elektronendonorverbindung enthait; 

sowie als Cokatalysator 

b) eine Aluminiumverbindung und 

c) g^ebenenf alls eine wdtere Elektronendonorverbiiidung; 

wobei das verwendete Kieselgel eInen mittleren Teilchendurchmesser von 5 bis 200 yon, einen mitderen Teil- 
chendurchmesser der Primirpartikel von 1 bis 10 |un und HohlHlume bzw. KanSle mit einem mittlerea Dun^- 
messer von 1 bis 10 aufweist, deren makroskopisdier Volumenanteil am Gesamtpartikel im Bereich von 5 bis 
20%Uegt 

AuSerdem betrifft die Erfindung ein Verfahren zur Herstellung derartiger 2egier-Natta-Katalysatorsysteme, 
die Herstellung von Polymerisaten des Propylens mit Hilfe dieser Katalysatorsysteme, die liiemach erhaltlichen 
Polymerisate sowie Folien. Fasem und Formkdrper aus diesen Polymerisaten. 

Katalysatorsysteme vom Typ der Ziegler-Natta-Katalysatoren sind a a aus der EP-B 014523, der EP- 
A 023425, der EP-A 045975 und der EP-A 195497 bekannt Diese Systeme werden insbesondere zur Polymerisa- 
tion von C2— Cur Alk-l-enen verwendet und enthalten a a. Verbindungen des mehrwertigen Titans, Aluminium- 
halogenide und/oder -alkyl^ sowie Elektronendonorverbindungen, insbesoiuiere Siliciumverbindungen, Ether, 
CarbonsSureester, Ketone und Lactone, die einerseits in Verbindung mit der Utankomponente und andererseits 
als Cokatalysator verwendet werden. 

Die Herstellung der Zegler-Natta-Katalysatoren gesciiieht Oblicherweise in zwei Schritten. Zuerst wird die 
titanhaltige Feststoffkomponente hergestellt AnschlieBend wird diese mit dem Cokatalysator umgesetzt Mit 
Hilfe der so erhaltenen Katalysatoren wird anschlieBend die Polymerisatbn durchgefiihrt 

Weiterhin werden in der US-A 48 57 613 und der US-A 52 88 824 Katalysatorsysteme vom Typ der ZSegler- 
Natta-Katalysatoren beschrieben, cUe neben einer titanhaltigen Feststoffkomponente und einer Alumiiuumver- 
bindung nodi organische Silanverbindungen als exteme Elektronendonorverbindungen aufweisen. Die dabei 
erhaltenen Katalysatorsysteme zeichnen sich u. a. durch eine gute Produktivitat aus und lief em Polymerisate des 
Propylens mit einer hohen Stereospezifitit. d. h. einer hohen Isotaktizitat, einem geringen Oiloranteil und einer 
guten Morphologic, d. h. einem geringen Anteil an Feinstkorn. 

Stellt man aus Polymerisaten, die mit Hilfe der in den US-A 48 57 613 und den US-A 52 88 824 beschriebenen 
Katalysatorsysteme ertialten wurden, Folien her, so beobachtet man hiufig das erhohte Auftreten von soge- 
nannten Mikrostippen. d.h. von klemen UnregehnaUigkeiten an der Oberfliche der Folien. Treten derartige 
Mikrosdppen gehauft auf, so beeintrichtigen sie die optisdie Qualitat der Foli& 

Der vorliegenden Erfii^mg lag daher die Aufgabe zugnmde; ausgehend von den in der US-A 48 57 613 und 
der US-A 52 88 824 beschriebenen Katalysatorsystemen ein verbessertes Katalysatorsystem vom Typ der Zieg- 
ler-Natta-Katalysatoren zu entwickehi, welches die obengenannten Nachteile hinsichtlich der EHdung von 
Mikrostippen nicht aufweist und sich darOber hinaus durch eine hohe Produktivitat und Stereospezifitat der 
dabei erhsdtenen Polymerisate auszeichnet 

DemgemaB wurden die eingangs defmierten Katalysatorsysteme vom Typ der Ziegler-Natta-Katalysatoren 
gefunden. 

Die erfindungsgemaBen Katalysatorsysteme enthalten a a. neben einer titanhaltigen Feststoffkomponente a) 
noch einen Cokatalysator. Als Cokatalysator kommt dabei die Aluminiumverbindung b) in Frage. Vorzugsweise 
wird neben dieser Aluminiumverbindung b) als weiterer Bestandteil des Cokatalysators noch eine Elektronendo- 
norverbindung c)eingesetzt 

Zur Herstellung der titanhaltigen Feststoffkomponente a) werden als Titanverbmdungen un allgememen 
Halogenide oder Alkoholate des drei- oder vierwertigen Titans verwendet, wobei die Cadoride des Titans, 
insbesondere Titantetrachlorid, bevorzugt sind. Die titanhaltige Feststoffkomponente enthait femer Kieselgel 



Weiter werden bei der Herstellung der titanhaltigen Feststoffkomponente u. a. Verbindungen des Magne- 
siums eingesetzt Als solche kommen insbesondere Magnesiumhalogenide, Magnesiumallqrle und Magnesium- 
aryle, sowie Magnesiumalkoxy- und Magnesiumaryloxyverbindungen in Betracht, wobei bevorzugt Magnesium- 
dichlorid, Magnesiumdibromid und Magnesiumdi-(Ci-Cio-alM)-Verbindungen verwendet werden. Daneben 
kann die titanhaltige Feststoffkomponente noch Halogen, bevorzugt Chlor Oder Brom, entiialten. 

Femer enthait die titanhaltige Feststoffkomponente a) noch Elektronendonorverbindungen, beispielsweise 
mono- Oder polyftinktionelle Carbonsauren, Carbonsaureanhydride und Carbonsaureester, femer Ketone, Et- 
her, Alkohole, Lactone, sowie phosphor- und siliciumorgamsche Verbindungen. Bevorzugt werden als Elektro- 
nendonorverbindungen innerhalb der titanhaltigen Feststoffkomponente Phthalsaurederivate der allgememen 
Formel(II) 
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verwendet, wobei X und Y jeweils fQr ein Chloratom oder einen Ci- bis Cio*A]koxyrest oder gemeinsam fOr 
Sauerstoff stehen. Besonders bevorzugte Elektronendonorverbindungen sind PhthalsSureester, wobei X und Y 
einen Ct— C«^Alkoxyrest, beispielsweise einen Methoxy-, Ethoxy-, ft-op^oxy- oder einen Butyloxyrest bedeu- 
tea 

Weiter bevorzugte Elektronendonorverbindungen innerhalb der titanhaltigen Feststoffkomponente sind u. a. 
Diester von 3- oder 4-gliedrigen, gegebenenfalls substituierten Cycloalk^-l,2-dicarbonsauren, sowie Monoester 
von gegebenenfalls substituierten Benzophenon-2-carbonsauren. Als Hydroxyverbindungen werden bei diesen 
Estem die bei Veresterungsreaktionen Qblichen Alkohole verwendet, u. a. Ci-bis-Cts-Alkanole, Cs-bis-Cr-CycIo- 
alkanole, die ihrerseits Q-bis-Cio-Alkyigruppen tragen kSnnen, femer Ce-bis-Cio-Phenole. 

Die titanhaltige Feststoffkomponente kann nach an sich bekannten Methoden hergestellt werden. Beispiele 
daf ar sind tt a. in der EF-A 45 975, der EP-A 45 977, der EP-A 86 473, der EP-A 171 200, der GB-A 2 1 11 066, der 
US-A 48 57 613 und der US-A 52 88 824 beschrieben. 

Bei der Herstellung der titanhaltigen Feststoffkomponente a) wird bevorzugt folgendes zweistufigd Verfahren 
angewandt: 

In der ersten Stufe versetzt man zunachst als f einteiligen IVSger Kieselgel (Si02), welches in der Regel einen 
mittleren Teitehendurchmesser von 5 bis 200 |un, insbesondere von 20 bis 70 ]ua, ein Porenvolumen von 0,1 bis 
10 cmVg, insbesondere von 1,0 bis 4,0 cmVg, und eine spezifische Oberfliche von 10 bis 1000 mVg, insbesondere 
von too bis 500 m*/g, aufweist, mit einer Losung der magnesiumhaltigen Verbindung in einem flQssigen Alkan, 
wonach man dieses Gemisch 0,5 bis 5 Stunden lang bei einer Temperatur zwischen 10 und 120°C rChrt 
Vorzugsweise setzt man pro Mol des Tragers 0,1 bis 1 mol der Magnesiumverbindung ein. AnschlieBend fQgt 
man unter stindigem ROhren ein Halogen oder einen Halogenwasserstoff, insbesondere Chlor oder Chlorwas- 
serstoff im wenigstens zweifachen, bevorzugt im wenigstens fOnffachen molaren OberschuB, bezogen auf die 
magnesiumhaltige Verbindung, hinzu. Nach etwa 30 bis 120 Minuten fQgt man diesem Reaktionsprodukt bei 
einer Temperatur zwischen 10 und 150°C ein Ct- bis Cs-Alkanol. insbesondere Ethanol, ein Halogenid oder ein 
Alkoholat des drei- oder vierwertigen Titans, msbesondere Utantetrachlorid, sowie eine Elektronendonorver- 
bindung hinzu. Dabei setzt man pro Mol Magnesium des aus der ersten Stufe erhaltenen Feststoffs 1 bis 5 mol 
des drei- oder vierwertigen Titans und 0,01 bis 1 mol insbesondere 0,1 bis 0,5 mol, der Elektronendonorverbin- 
dung ein. Dieses Gemisch wird wenigstens eine Stunde lang bei einer Temperatur zwischen 10 und 150°C 
gerflhrt, der so erhaltene feste Stoff anschlieBend abfdtriert und mit einem Cj- bis Cio-Alkylbenzol, bevorzugt 
mit Ethyibenzol, gewaschen. 

In der zweiten Stufe extrahiert man den aus der ersten Stufe erhaltenen Feststoff einige Stunden lang bei 
Temperaturen zwischen 100 und 150" C mit aberschussigem Titantetrachlorid oder einer im OberschuB vorlie- 
genden Ldsung von Utantetrachlorid in einem inerten Ldsungsmittel, vorzugsweise einem Atkjdbenzol, wobei 
das Ldsungsmittel wenigstens 5 Gew.-% Utantetrachlorid enthllt Danach wischt man das Produkt solange mit 
einem flQssigen Alkan, bis der Gehalt der Waschflussigkeit an Titantetrachlorid weniger als 2 Gew.-% betrigt 

Die auf diese Weise erhSltliche titanhaltige Feststoffkomponente wird mit einem Cokatalysator als Ziegler- 
Natta-Katalysatorsystem verwendet Als Cokatalysator konunt dabd u.a. eine Alumuuumverbindung b) in 
Frage. 

Als Cokatalysatoren geeignete Aluminiumverbindungen b) sind neben Trialkyialuminium auch solche Verbia- 
dungen, bei denen eine Alkylgruppe durch eine Alkoxygruppe oder durch ein Halogenatom, beispielsweise 
durch Chlor oder Brom, ersetzt isL Bevorzugt werden TiaU^laluminlumverbmdungen verwendet, deren AJkyl- 
gnippen jeweils 1 bis 8 C-Atome aufweisen. bdspieisweise Trimeth^-.Triethyi- oder Methyldiethylaluminium. 

Bevorzugt verwendet man neben der Aluminiumverbindung b) nodi als weiteren Cokwtalysator Hektronen- 
donorverbindungen c) wie beispielsweise mono- oder polyfunktionelle CarbonsSuren, Carbonsftureanhydride 
und Carbons&ureester, femer Ketone, Ether, Alkohole; Lactone, sowie phosphor- und siliciumorganisdie Ver- 
bindungen. Bevorzugte Elektronendonorverbindungen sind dabei siliciumorganische Verbindungen der allge- 
meinenFonnel(I) 

R»„Si(OR>-n (I) 

wobei 

R» gleich Oder verschleden ist und eme Ci- bis Cjo-AIkylgruppe, eme 5- bis 7-gIiedrige Cyctoalkylgruppe, die 
ihrerseits eine Ci- bis Cio-A!k^gnippe tragen kann, oder eine Q- bis CarAryl- oder Aj7laUqigruppe bedeutet, 
R2 gleich Oder verschleden ist und eine Ct- bis Cn-Alkylgruppe bedeutet und n fOr die Zahlen 1, 2 oder 3 steht 
Besonders bevorzugt werden dabei solche Verbindungen, in denen R' eine Ci- bis Cr Alkylgruppe oder eine 5- 
bis 7-gliedrige Cycloalkylgruppe, sowie R^ eine Ci- bis C4-Alkjdgnippe bedeutet und n fOr die Zahlen 1 oder 2 
steht 

Unter diesen Verbindungen sind insbesondere Dimethoxydiisopropjisilan, Dimethoxyisobutylisopropylsilan, 
Dimethoxydiisobutylsilan, Dimethoxydicyclopentylsilan, Dimethoxyisobutylseabutylsilan, Dimethoxyisopropyl- 
secbutylsilan, Diethoxydicyclopentylsilan und Diethoxyisobutylisopropylsilan hervorzuhebea 

Die einzelQcn Verbindungen b) sowie gegebenenfalls c) kOnnen in beliebiger Reihenfolge einzdn oder als 
Gemisch zweier Komponenten als Cokatalysator verwiendet werden. 



ErfindungsgemSB wird in der dtanhaltigen Feststoffkomponente a) ein solches feinteiUges Kieselgel verwen- 
det, welches einen mitderen Teilchendurchmesser von 5 bis 200 (un, insbesondere von 20 bis 70 |im und einen 
mittleren Teilchendurchmesser der Primarpartikel von 1 bis 10 |un. insbesondere von 1 bis 5 |un aufwdst Bei 
den sogenannten Primlrpartikeln handeit es sich dabei um porSse, granul&re Kieselgelpartikel, welche durch 
Mahlun& gegebenenfalls nach entsprechender Siebung, aus einem SiOr Hydrogel erhalten werden. 

Weiterhin ist das erfindungsgemiB zu verwendende feinteilige Kieselgel u. a. auch noch dadurch charakteri- 
siert, daB es Hohlraume bzw. Kanale mit einem mittleren Durchmesser von 1 bis 10 \ua, insbesondere von 1 bis 
5 ^m aufweist, deren makioskopischer VolumenanteQ am GesamtpartilEel im Bereich von 5 bis 20%, insbesonde- 
re im Bereich von 5 bis 15% liegt Das feinteilige Kieselgel weist femer msbesondere ein Porenvolumea von 0,1 
bis 10 cmV& bevorzugt von 1.0 bis 4,0 cmVg und eine spezifisdie OberflSche von 10 bis 1000 mVg, bevorzugt 
von 100 bis 500 mVg auf. 

Aufgnmd der in dem feinteiligen Kieselgel vorhandenen HohlrSume bzw. KanSle liegt im TrSgermaterial eine 
deutHch verbesserte Verteilwig der Katalysatoraktivkomponenten vor. DarQber hinaus wirkt sich ein derart mit 
HoMriumen und Kanalen durchzogenes Material positiv auf die diffusionskontrollierte Versorgung mit Mono- 
meren und Cokatalysatoren und damit auch auf die Pdymerisationskinetik aus. Ein solches feinteiliges Kieselgel 
ist u.a. erhaltlich durch SprOhtrodoien von vermahlenem, entsprechend gesiebten SiOrHydrogel, welches 
hierzu mit Wasser oder einem aliphatischen Alkohol vermaisdit wird. Ein solches femteiliges Kieselgel ist aber 
auch im Handel erhSldich. 

Das Kieselgel liegt dabei inneriialb der titanhaltigen Feststoffkomponente a) in solchen Mengen vor, daS auf 1 
Mol des Kieselgels 0.1 bis 1 ,0 Mol, msbesondere 0.2 bis 0.5 Mol der Verbindung des Magnedums treffen. 

Die als Cokatalysatoren wirkenden Verbindungen b) und gegebenenfalls c) kann man sowohl nachemander als 
auch zusammen auf die titanhaltige Feststoffkomponente a) einwirken lassen. Oblicherweise gesdueht dies bei 
Temperaturen von 0 bis 150'*C, msbesondere von 20 bis 90" C und DrOcken von 1 bis 100 bar, msbesondere von 1 
bis 40 bar. 

Bevorzugt werden die Cokatalysatoren b) sowie gegebenenfalls c) in einer solchen Menge eingesetzt. daS das 
Atomverfailtnis zwischen Aluminhim aus der Aluminiumverbindung und Utan aus der titanhaltigen Feststoff- 
komponente a) 10 : 1 bis 800 : 1, insbesondere 20 : 1 bis 200 : 1. und das Motverhaltnis zwischen der Alummium- 
verbindung und der als Cokatalysator eingesetzten Elektronendonorverbindung c) 1 : 1 bis 250 : 1, insbesondere 
10:lbis80:lbetragt 

Die erfrndungsgemaBen Katalysatorsysteme eigenen sich besonders gut fOr die Herstellung von Pblymerisa- 
ten des Propylens. d. h. Homopolymerisaten des Propylens und Copolymerisaten des Propylens zusammen mit 
anderen C2— Cio-Alk-1-enea 

Unter der Bezeichnung C2— Cio-Alk-1-ene soUen dabei u. a. Etbylen, But-l-en, Fent-l-en, Hex-l-en, Hept-l-en 
Oder Oct-l-en verstanden werden, wobei die Comonomere Eth^en und But-l-en besonders bevorzugt sind. 

Die erfindungsgemEBen Katalysatorsysteme kSnnen aber auch zur Herstellung von Polymerisaten anderer 
C2— Cio-Alk-1-ene verwendet werden. beispielsweise zur Herstellung von Homo- oder Copolymerisaten des 
Eth^ens, der But-l-ens, des Pent-l-ens, des Hex-l-ens, des Hept-l-ens oder des Oct-l-ens. 

Die Herstellung derartiger Polymerisate von C2— Cto-Alk-l-enen kann in den Qblichen. fOr die Polymerisation 
von C2— Cio-Alk-1-enen verwendeten Reaktoren entweder absatzweise oder bevorzugt kontinuieriich u. a. als 
Suspensionspolymerisation oder bevorzugt als Gasphasenpolymerisation durchgefuhrt werden. Geeignete Re- 
aktoren sind u. a. kontinuieriich betriebene RQhrreaktoren. die ein Festbett aus feinteiligem Polymerisat enthal- 
ten, welches fiblicherweise durch geeignete RQhrvorrichtungen in Bewegung gehalten wird. Selbstverstindlich 
kann die Reaktion auch in einer Reihe von mehreren, hintereinander geschalteten Reaktoren durchgefOhrt 
werden. Die Reaktionsdauer hingt entscheidend von den jeweils gewahlten Reaktionsbeduigungen ab. Sie liegt 
Oblicherweise zwischen 0.2 und 20 Stunden, meistens zwischen 0.5 und 10 Stunden. 

Die Polymerisationsreaktion wird zweckmifiigerweise bei Temperaturen von 20 bis 150'C und DrOcken von 
1 bis 100 bar durchgefOhrt 

Bevorzugt sind dabei Temperaturen von 40 bis 100°C und DrOcke von 10 bis 50 bar. Die Mohnasse der dabei 
gebildeten Polyalk-l-ene kann duidi Zugabe von in der Polymerisationstedmik gebrSuchlichen Reglem, bei- 
spielsweise von Wassentoff, kontroUiert und Ober einen weiten Bereich eingesteOt werden. Weiteitin ist es 
mdglich. inerte LSsungsmittel wie beispielsweise Toluol oder Hexan, Inertgas wie Stickstoff oder Argon und 
kleinere Mengen Polypropyienpulver mitzuverwenden. 

Die mit Hilfe des erfindungsgemaBen Katalysatorsystems erhaltenen Propylenhomo- und -oopolymerisate 
smd in den fOr Polyalk-l-ene Oblichen Mobnassen erhaltlich, wobei Polymerisate mit Mohnassen(Gewichtsmit- 
tel) zwischen 20 000 und 500 000 bevorzugt werden. Ihre SchmelzfluBmdizes, bei 230°C und unter einem 
Gewicht von 2,16 kg. nach DIN 53 735 liegen im Bereich von 0,\ bis 100 g/10 min, insbesondere im Bereich von 
0.5bis50g/10min. 

Das erfmdungsgemaBe Katalysatorsystem weist gegenOber den bisher bekannten Katalysatorsystemen eine 
hdhere Produktivitat und eine verbesserte Stereospezifitat. insbesondere bei Gasphasenpolymerisationen auf. 
Die auf diese Weise erhaitlichen Polymerisate zeichnen sich auch durch eine hohe SchOttctichte und einem 
niedrigen Restchlorgehalt aus. Weiterhin ist es bei dem erfindungsgemaBen Katalysatorsystem von Vorteil, daB 
die Mikrostippenbildung bei den daraus erhaltenen Polymerisaten deutlich verringert ist 

Aufgnmd ihrer guten mechanischen Eigenschaften eigneh sich die mit dem erfindungsgemaBen Katalysator- 
system hergestellten Propylenpolymerisate vor allem fOr die Herstellung von Folien. Fasem und FormkSrpem. 

Beispiel 



a) Herstellung der titanhaltigen Feststoffkomponente (1) 



In einer ersten Stufe wurde feinteiliges Kieselgel (SiOjji das einen Teilchendurchmesser von 20 bis 45 jun, ein 
Porenvolumen von 1^ cmVg und eine spezifische OberflSche von 260 mVg aufwies, mit einer Lasung von 
n-But^octylmagnesium in n-Heptan versetzt, wobei pro Moi SiO: 03 Mol der Magnesiumverbindung eingesetzt 
wurdea Das feinteiligc Kieselgel war zusStzlich durch eine mittlere TeilchengrSBe der Priraarspartikel von 
3—5 jun und durch Hohlraume und KaMle mit einem Durchmesser von 3—5 |im charakterisiert, wobei der 
makroskopische Volumenanteil der Hohliaume und Kanale aus Gesamtparttkel bei etwa 15% lag. Die Lfisung 
wurde 45 Minuten bei 95»C gerOhrt, danach auf 20»C abgekohit, wonach die lO-fache molare Menge, bezogen 
auf die magnesiumorganische Verbindung, an Chlorwasserstoff eingeleitet wurde. Nach 60 Minuten wurde das 
Reaktionsprodukt unter stindigem ROhren mit 3 Mol Ethanol pro Mol Magnesium versetzt Dieses Gemisch 
wurde 0^ Stunden bei 80»C gerOhrt und anschlieBend mit 1^ Mol Titantetrachlorid und 0^ Mol Di-n-butylpht- 
halat, jeweils bezogen auf 1 Mol Magnesium, versetzt AnsciilieBend wurde 1 Stunde bei lOO'C gerOhrt, der so 
erhaltene f este Stoff abfiltriert und mehrmals mit Eth^benzol gewaschen. 

Das daraus erhaltene Festprodukt extrahierte man 3 Stunden lang bei 125" C mit einer 10 vol-%igen L6sung 
von Titantetrachlorid in EthylbenzoL Danach wurde das Festprodukt durch Fdtration vom Extraktionsmittel 
getrennt und solange mit n-Heptan gewaschen, bis das Ejctraktionsmittel nur noch 03 Gew.-% Titantetrachlorid 
aufwies. 

Die titanhaltige Feststoffkomponente entiuelt 

33Gew.-%Ti 
7,4Gew.-%Mg 
28,2Gew.-%CL 

Die Bestimmung des Teilchendurchmessers erfolgte durdi Caulter-Counter-Analyse (KomgrSBenverteilung 
der KieselgelpartikelX <Ue des Porenvolumens und der spezifischen Oberflache durch Stickstoff-Absorption 
nach DIN 66131 oder durch Quecksaber-Porosimetrie nach DIN 66133. Die mittlere TeilchengrdBe der Primar- 
partikel, des Durtjhmessers der Hohlraume und Kanale sowie deren makroskopischer Volumenanteil geschah 
mit der Hilfe der Scanning Electron Mikroscopy (Rasterelektronenmikroskopie) bzw. der Electron Probe Micro 
Anatysis (Elektronenstrahl-Mikrobereichsanalyse) jeweils an KomoberflSdien und an Komquerschnitten des 
Kieselgels. 

b) Polymerisation von Propylen 

Die Polymerisation wuide in einem vertikal gerOhrten Gasphasenreaktor mit emem Nutzvolumen von 800 1 in 
Anwesenheit von Wasserstoff als Molekulargewichtsregler durchgefiihrt Der Reaktor enthielt ein bewegtes 
Festbett aus feinteiligem Polymerisat Der ReaktorausstoB an Polymerisat betrug 152 kg Polypropjden pro 



In den Gasphasenreaktor wurde bei einem Druck von 32 bar und bei einer Temperatur von SCC gasfdrmiges 
Prop^en eingeleitet Bei einer mittleren Verweilzeit von 14 Stunden wurde mit Hilfe der in Beispiel la bes«*ne- 
benen titanhaltigen Feststoffkomponente a) kontinuierlich polymerisiert, wobei pro Stunde 6,6 g der titMhaltt- 
gen Feststoffkomponente a) 1384 mMoI Triethylaluminmm und 40 mraol Dimethoxyisobutybsopropylsflan als 
Cokatalysatorverwendetwurden, . . , 

Nach Beendigung der Gasphasenpotymerisation crhielt man ein Propylenhomopolymensat nut emem 
SchmelzfluBindex von 12,2 g/10 mia, bei 230''C und 2,16 kg(nach DIN 53 735). 

Vergleichsbeispiel 

Es wurde analog zum erfindungsgemSBen Beispiel Propylen mit dem gleichen Katalysatorsystem und unter 
den gleichen Bedingungen polymerisiert, wobei aber eme solche titanhaltige Feststoffkomponente a) verwendct 
wurde, ^e ein granulSres Kieselgel mit folgenden Bgenschaften aufwies: 

Teilchendurchmesser: 20 bis 45 nm 

Porenvolumen: l^cmVg 
spezifische Oberflache: 325 mVg 

Anteil der Hohb-aume und Kanale < 1,0% 
amGesamtpartikel: 

Nach Beendigung der Gasphasenpolymerisation erhielt man ein Propylenhomopolymensat mit einem 
Schmelzfluflindexvonl23g/10min,bei230''Cund2,16kg(nachDIN53735). u;„u,u • 

In der nachfolgenden Tabelle sind sowohl fOr das erfindungsgemaBe Beispiel als auch ffir das Vergleichsbei- 
spiel die Produktivitat des eingesetzten Katalysatorsystems als auch dte folgenden ^^''^^f^^^^j.^'^ 
erhaltenen Propylenhomopolymerisate aufgef ahrt: xyloKslicher Anted (MaB fOr Stcreospezifittt d« P^^^^ 
merisatsX heptanldsKchcr Anteil (MaB fttr die Stereospezifitat des PolymensatsX Chlorgehalt SchQttdichte, 
Schermodul (G-ModulX Viskositat und Anzahl der Mikrostippen. 
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Ein Vergleich zwischen dem errmdungsgemaSen Beispiel und dem Vergleichsbeispiel macht deutlich, daB das 
erfindungsgemaBe Katalysatorsystem eine hdhere Produktivitat aufweist und zu Polymerisaten des Propylens 
mit einer erhdhten Stereospezifitat (geringere xylol- und heptanlOsliche AnteileX einem verringerten Chlorge- 
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hidt und einer erhShten SchOttdichte fDhrt Weiterhin zeichnen sich die mit HUfe des erfindungsgemSBen 
Katalysatorsystems erhaltenen Polymerisate des Propylens auch durch eine hdhere Steifigkeit (hSherer G-Mo- 
duQ und durch eine deutlich verringerte Anzahl von Mikrostippen aus. 

PatentansprOche 

1. Katalysatorsysteme vom Typ der Ziegler-Natta-Katalysatoren, enthaltend als aktive Bestandteile 

a) eine titanhaltige Feststoffkomponentei die eine Verbindung des Utans, eine Verbindung des Magne- 
siums, ein Hatogen, Kieselgel als lYiger und einen CarbonsSureester als Elektronendonorverbindung 
enthait sowie als Cokatalysator 

b) eine Aluminiumverbindung und 

c) gegebenenfalls eine weitere Eektronendonorverbindun^ 

wobei das verwendete Kieseigel einen mitderen Teilchendurchmesser von 5 bis 200 (im, einen mitderen 
Teilchendurchmesser der PrimSrpartikel von 1 bis 10 (un und Hohlr&ume bzw. KanSle mit einem mittleren 
Durchmesser von 1 bis 10 |im aufweist, deren makixtskopischer Volumenanteil am Gesamtpartikel im 
Bereich von 5 bis 20% liegt 

2. Katalysatorsysteme nach Anspruch 1, wobei das verwendete Kieselgel Hohlriume und Kanale mit einem 
durchschnittlichen Durchmesser von 1 bis 5 |un aufweist, deren makroskopischer Volumenanteil am Ge- 
samtpartikel im Bereich von 5 bis 15% liegt 

3. Katalysatorsysteme nach einem der AnsprOche 1 oder 2, wobei das verwendete Kieselgel spruhgetrock- 
netisL 

4. Katalysatorsysteme nach den Ansprflchen 1 bis 3, wobei als weitere Elektronendonorverbindung c) 
^ciumorganische Verbindungen der aOgemeinen Formel (I) 

R'„Si(OR^-„ (1) 

verwendet werden, wobei R' gleich oder verschieden ist und eine Ci- bis C2o-AlkyIgruppe> eine 5- bis 
7-gliedrige Cycloalkylgruppe, die ihrerseits eine Ci- bis Cto-AU^Igruppe tragen kann, oder erne Ce- bis 
C2o-Ar)i- oder Arylalkylgruppe, R^ gleich oder verschieden ist und eine d- bis Cio-Alkylgnippe bedeutet 
und n ffir die Zahlen 1, 2 Oder 3 steht 

5. Katalysatorsysteme nach den AnsprQchen 1 bis 4, wobd als Aluminiumverbindung b) dne Trialkylalumi- 
niumverbindung verwendet mrd, deren Alk^gruppen jeweils 1 bis 8 C-Atome aufweisea 

6. Verfahren zur Herstellung von Katalysatorsystemen gemSB den Ansprfichen 1 bis 5, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man die titanhaltige Feststoffkomponente a) und den Cokatalysator b) und gegebenenfalls c) 
beiTemperaturen von Obis 150°CundDr{ickenvon 1 bis 100 baraufeinander einwirkenlSBt 

7. Verfahren zur Herstellung von Polymerisaten des Propylens durch Polymerisation von Propylen und 
gegebenenfalls von zugegebenen Comonomeren bei Temperaturen von 20 bis 150° C und Drficken von 1 bis 
100 bar in Gegenwart von Zegler-Natta-Katalysatorsystemen, dadurch gekennzeidmet, daB man Kataly- 
satorsysteme gemSB den Anspruchen 1 bis 5 verwendet 

8. Polymerisate des Propylens, erhiltlidi nach dem Verfahren gemiB Anspruch 7. 

9. Folien, Fasem und Formkdrper aus den Polymerisaten gem&B Anspruch 8. 
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